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铁掺杂 TiO2 纳米管阵列对不锈钢的光生阴极保护
李 静 云 虹 林昌健*
(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要: 在含 FeSO4 的 HF、H2SO4/HF、NaF/Na2SO4 溶液中, 通过电化学阳极氧化直接在纯钛表面制备 Fe 掺杂的
TiO2 (Fe-TiO2)纳米管阵列. 应用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)、X 射线
光电子能谱(XPS)等手段对纳米管阵列的结构、形貌及化学组成进行表征. 利用光电化学测量研究 Fe-TiO2 纳米
管阵列在不同波长范围内的光电响应特性和光生阴极保护行为. 考察了温度、时间、掺杂含量等参数对 TiO2 纳
米管阵列的几何尺寸、形貌和光电性能的影响. 结果表明, Fe 掺杂可有效减缓 TiO2 纳米管阵列载流子的复合, 窄
化 TiO2 带隙宽度, Fe-TiO2 在 410- 650 nm 范围显示强吸收, 并使光谱响应扩展到波长大于 400 nm 的可见光区.
实验结果还表明, Fe-TiO2 纳米管阵列对 316 不锈钢 (316L)具有良好的光生阴极保护作用, 暗态下阴极保护作用
可继续维持.
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The Fe-doped TiO2 Nanotube Arrays as a Photoanode for
Cathodic Protect ion of Sta in less Steel
LI Jing YUN Hong LIN Chang-Jian*
(State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and Chemical Engineering,
Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)
Abstract : A highly ordered Fe-doped TiO2 nanotube layer was fabricated by potentiostatic anodization of pure
titanium in fluorinated electrolyte solutions containing iron ions. The structure and composition of the as-prepared TiO2
nanotubes were characterized by SEM, XRD, UV-Vis, and XPS. The effects of temperature, time, dopant content on
the morphologies, structure and photochemical properties of the TiO2 nanotube arrays were investigated systemically.
The performances of photogenerated cathodic protection and the photoelectrochemical response for the Fe-doped TiO2
nanotube layers under illumination and dark conditions were evaluated through the electrochemical measurements. It
was found that Fe ions in the TiO2 nanotube arrays could suppress the recombination of photogenerated hole-electron.
The Fe-doped TiO2 nanotubes showed a stronger absorption in the 410- 650 nm range. The open-circuit potentials of
316L SS (stainless steel) coupled with the Fe-doped TiO2 nanotubes layers shifted negatively under visible light irradiation
(!>400 nm), and maintained negatively for a period even in dark condition. It was indicated that the Fe-doped TiO2
nanotubes layers were able to create effectively a photogenerated cathodic protection for metals under regular sunlight
conditions.
Key Words: Anodic oxidation; TiO2 nanotube; Fe-doped; Photocathodic protection; Visible-light;
Mechanism
TiO2 是一种重要的无机半导体材料, 在光催化 剂、气敏传感器、太阳能电池、光生阴极保护等高科
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技领域有着广阔的应用前景[1- 7]. 但由于 TiO2 带隙较
宽(Eg=3.0- 3.2 eV), 只吸收 !<387 nm 的紫外光, 而
且光激发产生电子-空穴对易于复合, 导致光量子效
率低, 太阳光谱中占绝大部分的可见光未能有效利
用. 为了提高纳米 TiO2 作为光阳极的光生阴极保护
效应, 目前已报道不少相关的研究, 主要有使用掺杂
Sn(IV)[8]、CeO2[9]、WO3[10]、CdS[11] 的纳米 TiO2 复合膜




拉法在玻璃衬底上制备 Fe3+掺杂的 TiO2 薄膜[21], 当
Fe3+的掺杂量约为 1.5%时, 薄膜对可见光的吸收有
所增强,吸收光谱阈值红移了大约 30 nm;其他研究
结果也表明了 Fe3+ 的掺杂能有效增加 TiO2 对可见






结 构 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 电 极 , 重 点 考 察 Fe 掺 杂
TiO2 纳米管阵列在不同波长光的光照下对金属的
光生阴极保护行为, 进一步探讨 TiO2 半导体光生阴
极保护作用机制.
1 实验部分
1.1 铁掺杂 TiO2 纳米管的制备
选用工业纯钛板(纯度为 99%), 用金相砂纸磨抛
到表面无划痕, 依次用丙酮、无水乙醇、去离子水超
声清洗. 室温下, 工业纯钛板为阳极, 铂为对电极, Fe
的掺杂是通过调节不同浓度的 FeSO4(0.01- 0.3 mol·
L- 1), 分 别 在0.5%(w)HF、0.15%(w)HF+1 mol·L- 1
H2SO4、0.5%(w)NaF +0.2 mol·L- 1 Na2SO4 电解液中控
制不同条件进行阳极氧化而实现的. 氧化过程始终
施 加 磁 力 搅 拌 , 在 HF 电 解 液 中 阳 极 氧 化 20 min,
HF/H2SO4 中阳极氧化 2- 4 h, NaF/H2SO4 中阳极氧化
4 h, 取出样品立即用大量去离子水冲洗 , 然后超声






用浸渍-提拉法, 将钛板浸渍在 TiO2 溶胶中约 1 min,
以 0.5- 1 mm·s- 1 的速率匀速提拉, 在不锈钢基体表
面构筑一层均匀的纳米膜, 自然干燥, 重复操作即可
获得不同厚度的纳米膜.
1.3 铁掺杂 TiO2 纳米管阵列的结构表征
采用 Philips 公司生产的 Panalytical X′pert PRO
粉末 X 射线衍射仪(Cu K" 靶, 管电压 40 kV, 管电流
30 mA) 测试纳米管薄膜的晶体结构; 用 LEO-1530
型场发射扫描电子显微镜(SEM)(德国 LEO 公司, 加
速电压为 20 kV) 表征铁掺杂 TiO2 纳米管的形貌;使
用美国 Phsical Electronics 公司的 QUANTUM 2000
X 射线光电子能谱仪(单色化 AlK", 能量 1486.6 eV,
电压 15 kV; 功率 25 W; 束斑直径 100 !m, 光电子
出射角 45°, 结合能以 C 1s=284.5 eV 为基准) 进行
X 射线光电子能谱(XPS)的测量;采用美国 Varian 公






用系统 , 光源为 LPX150 氙灯和 SBP300 光 栅 光 谱
仪(北京卓立汉光仪器公司), 斩波器, 5031 型双通道
锁 相 放 大 仪 , 263 型 恒 电 位 仪 , 入 射 光 波 长 选 择
250- 750 nm. 光电流响应性质测试选用 pH=6.5 的
0.1 mol·L- 1 Na2SO4+ 0.1 mol·L- 1 NaH2PO4 缓冲溶液
和 0.2 mol·L- 1 Na2SO4 溶液为电解液. 两种电解池联
用进行光电化学测试, 取 316L 不锈钢片(1 cm×2 cm)
分别用水磨砂纸和 Al2O3 抛光粉机械打磨成镜面 ,
依次用丙酮、无水乙醇、三次蒸馏水超声清洗、干燥.
光生电解 池 以 2 mm 厚 的 石 英 玻 璃 作 为 入 射 光 窗
口, 窗口到膜电极表面的距离约为 6 cm, 可避免红
外光的干扰, Pt 丝为辅助电极, Fe 掺杂 TiO2 纳米管
膜电极(1 cm×1.5 cm)作为光生阳极, 通过导线与另
一电解池中的 316L 不锈钢电极连接. 用于光生阴
极保护测试的电解池为三电极系统, 不锈钢电极作
为研究电极, 辅助电极和参比电极分别为 Pt 电极和
饱和甘汞电极(SCE), 电解液为 0.5 mol·L-1 NaCl(pH=
4.6). 采用150 W高压Xe灯作为光源, 通过调节电源
电压或电流来调节灯的功率, 主要选择300- 700 nm
波长的紫外或可见光, 光强度约为1.20 mW·cm- 2.
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2 结果与讨论
2.1 铁掺杂纳米管阵列的形貌表征
图 1(a)为纯钛在含 0.01 mol·L- 1 FeSO4 的 HF/
H2SO4 水溶液体系中, 控制 20 V 直流电压下阳极氧
化 3 h 所得的 TiO2 纳米管阵列的正面 SEM 形貌图.
可以看出, 掺杂型 TiO2 纳米管膜层具有明显的管状
特征, 排列整齐有序, 尺寸均匀, 孔径约 90- 100 nm,
壁厚约 23- 25 nm. 图 1(b)为钛表面 Fe 掺杂 TiO2 纳
米管膜层的侧面 SEM 图, 可以看出, 纳米管阵列上
下尺寸基本一致, 膜层厚度(TiO2 纳米管长度)约为
500 nm, 纳米管与钛基底之间是一层致密的阻挡层,
厚度约为 15 nm, 在阻挡层上部形成垂直于基体、均
匀分布的 TiO2 纳米管阵列, 阻挡层把钛基体和纳米
管阵列隔开, 构成纳米管阵列膜/阻挡层/基体钛三
层结构.
2.2 铁掺杂 TiO2 纳米管阵列的 XRD 表征
图 2 是分别在 450、600 ℃焙烧得到的钛表面铁
掺杂 TiO2 纳米管膜层的 XRD 图. 经过 450 ℃热处
理 2 h 后, 可观测到样品出现锐钛矿的(101)特征峰
(图 2a), 经 600 ℃热处理 2 h 后样品有明显金红石的
(110)特征峰(图 2b), 表明经 600 ℃焙烧的 TiO2 纳米
管膜层晶相为锐钛矿和金红石的混合相.
图 3 是钛板在含有不同浓度的 FeSO4(0.01- 0.3
mol·L- 1) 的 0.15%(w)HF+1 mol·L- 1 H2SO4 电解液中
阳极氧化 4 h, 经过 450 ℃焙烧后纳米管的 XRD 图.
由图可见, 所有 Fe 掺杂 TiO2 纳米管样品的衍射峰
(曲线 b- f)与相同实验条件下制备的纯 TiO2 纳米管
的各特征衍射峰(曲线 a)位置基本一致 [30,31], TiO2 纳
米管的结构基本不变. 由于 TiO2 纳米管中 Fe 的掺
杂量极低, 未观测到 Fe 的 XRD 特征谱峰.
2.3 Fe 掺杂 TiO2 纳米管阵列的 XPS 表征
图4是 在 含 有0.1 mol·L- 1 Fe2+的0.5%(w)NaF+
0.2 mol·L- 1 Na2SO4电解液中阳极氧化4 h得到的TiO2
纳米管, 经500 ℃热处理所得膜层的XPS谱图. 图4(a)
是Fe-TiO2纳米管阵列膜的XPS全谱, 主要出现Ti 2p、
Ti 3p、Fe 2p、C 1s、O 1s的特征谱峰 , 其中C 1s是 仪





极 氧 化 和500 ℃热 处 理 过 程 中 , Fe2+被 完 全 氧 化 为
Fe3+, 并以铁氧化物的形式在纳米管表层富集[33]. XPS
测量未发现膜层氟元素的存在.
XPS 谱 图 中 结 合 能 为 711.0 - 711.8 eV 和
725.4- 726.0 eV 的 谱 峰 应 分 别 归 属 于 Fe3+离 子 的
2p3/2 和 2p1/2 的特征峰[24]. 从图 4(b)铁的 XPS 谱图可
图 1 钛表面铁掺杂 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片
Fig.1 SEM images of the Fe doped TiO2
nanotubular ar rays
a) in top view, b) cross-sectional image; the Fe doped TiO2 nanotubular
arrays prepared at 20 V anodization in HF/H2SO4 electrolytes for 3 h
图 2 在空气中不同温度焙烧得到钛表面 TiO2 纳米管膜层
的 XRD 谱图
Fig.2 XRD pat terns for the TiO2 nanotube layers
prepared by anodizat ion heat-t reated in air at
d ifferent temperatures
The peaks are annotated as A: anatase, R: rutile, T: Ti.
图 3 Fe-TiO2 纳米管阵列的 XRD 谱图
Fig.3 XRD pat terns of Fe doped TiO2 nanotube ar rays
Fe-doped TiO2 nanotubes layers on Ti substrate anodized in HF/H2SO4
electrolyte with different Fe2+ concentrations annealed at 450 ℃ for 4 h
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的 Fe2+离子易于失去外层活泼的 3d 价电子被氧化
成为 Fe3+离子, 由于 Fe3+(0.064 nm)和 Ti4+(0.068 nm)
的离子半径相近, 低价的 Fe3+可取代 TiO2 晶格表面
的 Ti4+而进入晶格[35], Fe3+成为受主杂质,使被取代的
部分成为 p 型微区, 该 p 型微区与 TiO2 内核接触形
成 p-n 结 ,在 长 波 区 p 型 光 响 应 占 优 势 [36,37],从 而 使
Fe 掺杂的 TiO2 纳米管阵列在光照时的吸收波长发
生红移(见 3.2 节).
由此推断, 在阳极氧化过程中, Fe 元素以铁的
氧化物或铁钛氧化物的形式形成并进入 TiO2 半导




图 5 (a)为未掺杂 Fe 的 TiO2 纳米管膜层的光电
流谱. 可以看出, 所制备的锐钛矿型 TiO2 纳米管阵
列膜在 350 nm 波长(紫外光)附近有强烈的光吸收,
并产生明显的光生电流, 峰值光电流达 1246.2 nA.
图 5(b)是分别在 450 、600 ℃焙烧后所得的 Fe 掺杂
的 TiO2 纳米管膜层的光电流谱. 通过比较可明显看
出, Fe 掺杂的 TiO2 纳米管膜层的光电流谱发生了
显著的变化, 450 ℃焙烧的样品在 350 nm 波长(紫外
光)附近的光吸收峰宽度大为扩展, 从放大图(插图)
可见, 在波长大于 400 nm 的可见光区出现新的光
吸收峰, 中心波长 470 nm 处仍有明显的光吸收. 而
600 ℃焙烧的样品在紫外光区的光生电流明显下降,
图 4 Fe-TiO2 纳米管膜层的 X 射线光电子能谱图
Fig.4 XPS spectra of Fe doped TiO2 nanotube ar rays
(a) total sprectrum; (b) high-resolution spectrum of the Fe 2p region
图5 未掺杂的TiO2纳米管阵列光电流谱(a)及不同焙烧温度所得Fe-TiO2纳米管阵列在外加不同偏压时的光电流谱(b)
Fig.5 Photocur rent spectra for the TiO2-based nanotube without Fe doping (a), and with Fe doping
at d ifferent annealed temperatures under different addit ional b iases (b)
—■— 450 ℃, ——600 ℃
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光吸收峰宽度扩展, 分别在 325 nm 和 375 nm 处出
现两个吸收峰, 但在可见光区没有光电流响应. 实验
还发现, 外加偏压对 Fe 掺杂的 TiO2 纳米管膜层的






率[38]. Fe 属于过渡金属, 在掺杂过程中, 其活泼的 3d
轨道电子被激发迁移到 TiO2 半导体能级的导带, 电
子的迁移和电子在 Fe3+离子间的传输均有利于光生
电子、空穴的捕获[24], 减慢电子-空穴对(e--h+对)的复
合速率, 同时 Fe 的取代型掺杂在禁带中形成缺陷能
级, 窄化带隙宽度, 使得光吸收波长发生红移. 因此,
Fe 的掺杂能够显著地改变 TiO2 纳米管的光吸收性
质, 将光生电流响应扩展至波长大于 400 nm 的可





图 6 是不同条件下制备的 TiO2 纳米管阵列膜
层的紫外-可见吸收光谱. 从图可看出, 与未掺杂的
样品相比, 经 450 ℃热处理 2 h 后不同浓度 Fe 掺杂
TiO2 纳 米 管 膜 层 的 最 大 吸 收 波 长 均 发 生 红 移 , 在
400- 650 nm 波长范围内出现明显的强吸收峰, 经计
算带隙宽度 Eg=2.1 eV[25],这是由于阳极氧化过程中
Fe 离子在 TiO2 纳米管表层的积聚, 形成 FexTiOy 化
合物, 窄化了锐钛矿型 TiO2(3.2 eV)半导体的禁带宽
度,从而将氧化钛的最大吸收光谱扩展至可见光区[39].
而未掺杂的 TiO2 纳米管膜最大吸收峰处于波长小








高了 TiO2 的光活性. 则掺杂离子浓度增大, 光吸收
能力增强.
此外, 经过 600 ℃热处理 2 h 的 Fe 掺杂 TiO2 纳
米管膜层在可见光区几乎没有吸收, 表明锐钛矿晶





响应性质[41]. 与金红石型 TiO2 相比(Eg=3.0 eV), 锐钛
矿型 TiO2(Eg=3.2 eV)表面态活性中心较多, 对氧气
有较强的吸附力, 因此具有更高的光活性.
3.3 光生阴极保护行为
图 7(A)是在光照射和暗态条件下, 当 316L 不
锈钢电极耦接 Fe 掺杂的 TiO2 纳米管膜电极时, 其
光生电位(Eph)随时间的变化曲线. 结果表明, TiO2 纳
米管阵列膜电极作为光生阳极, 光照可使 316L 不
锈 钢 电 极 的 光 生 电 位 发 生 瞬 态 变 化 , 即 当 波 长 为
630 nm 可见光(曲线 a)照射在 TiO2 纳米管膜时, 不
锈钢开路电位较其自然腐蚀电位(- 120 mV)瞬间负
移了140 mV左右, 然后基本趋于稳定. 而在切断光
源瞬间(即在暗态下), 光生电位基本稳定在一个很低
的电位值, 并没有回升到 316L 不锈钢的自然腐蚀






生电位在几秒内从- 0.12 V 下降至- 0.28 V; 当切断
开光源(暗态)时, 光生电位随之迅速上升, 但上升的
图 6 不同条件下制备的 Fe 掺杂 TiO2 纳米管和未掺杂纳米
管阵列膜层的紫外-可见吸收光谱
Fig.6 UV-Vis absorpt ion spectra of Fe doped TiO2
nanotube layers and pure TiO2 nanotube ar rays
(a) 0.01 mol·L- 1 Fe2+-TiO2 nanotubes calcined at 600℃; (b) pure TiO2
nanotubes calcined at 450 ℃; (c) 0.1 mol·L- 1 Fe2+-TiO2 nanotubes
calcined at 450 ℃; (d) 0.2 mol·L-1 Fe2+-TiO2 nanotubes calcined at 450 ℃
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幅度很小(约 0.0229 mV·s- 1), 之后在暗态下光生电
位仍可维持较长时间. 对两条曲线进行比较还可以
看出, Fe-TiO2 纳米管膜层经过可见光照射后, 其耦
连的 316L 的 Eph 在暗态时更加稳定, 几乎没有回升,
这表明 Fe 的掺杂提高了可见光照射后持续的阴极
保护效果.
图 7(B)是在紫外光照射下, 纳米 TiO2/316L 颗
粒膜电极作光阳极时其光生电位随时间的变化曲
线. 从图中可以看出, 纳米 TiO2 膜有较强的光电效
应, 316L 不锈钢的光生电位随着紫外光的开启与关
闭呈阶跃式变化, 其光生电位的下降和上升几乎以
同样的速率变化, 这说明尽管 TiO2 薄膜的光电性能










由于 TiO2 纳米管阵列膜比常规 TiO2 纳米颗粒
膜有更大的有效的比表面积 [27], 可与电解液充分接




由于 Fe 的掺杂, 可见光照射的瞬间, 在 TiO2 半导体
带隙间引入新的能级[11], 并且在高于费米能级和接
近导带的位置产生定域的捕获阱, 光生电子可被氧
空穴有效截获, 很大程度上提高了 e--h+的分离 (式
(2)). 此外, 掺杂形成的中间能带 Fe2O3 或 FexTiyO 可





采用电化学阳极氧化法, 在含 F- 、Fe2+的水溶液
中成功制备了厚度达 500 nm 的铁掺杂 TiO2 纳米管
阵 列 膜 层 . XRD 研 究 表 明 , 氧 化 钛 纳 米 管 膜 层 经
450 ℃焙烧后为锐钛矿型 , 而经 600 ℃焙烧后为锐
钛矿和金红石的混合相. Fe-TiO2 纳米管阵列具有明
显的可见光光电响应特性. 以 Fe-TiO2 纳米管膜电
极为光阳极与 316L 不锈钢耦接, 在紫外光或固定
波长的可见光照射下, 可使 316L 不锈钢受到良好
光生阴极保护. 停止光照后, 光生电极电位仍可较长
时间维持在- 0.28 - - 0.30 V 范围, 低于不锈钢的自
然腐蚀电位, 表明 Fe-TiO2 纳米管阵列在可见光和
暗态下均具有一定的阴极保护作用.
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